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 エラジタンニンは酸や酵素によりエラー
グ酸と多価アルコール（糖など）に加水分
解されるタンニンの総称である。この化合
物群は抗酸化および抗ウィルス作用などの
多彩な生理活性を有しており，近年注目さ
れている。またコリラジン（1）に見られ
るように，通常安定に存在しない立体配座
が反転した糖を有する化合物が数多く知ら
れている。当研究室の長尾は，１の初の全
合成を達成した。糖の立体配座反転の要因
である 3,6-O-HHDP構造の構築は，ピラノース環を開環し，糖を直鎖の誘導体にすること
で達成した。つまり，この合成経路は 1 の合成までにピラノース環の開閉が必要となり，
そのために合成経路は長く，低収率である。今後ゲラニイン（2）などのより複雑なエラ
ジタンニンを化学合成するためには，合成段階を減らした効率化が必須であり，ピラノー
ス環を開閉しない短い合成経路の開発が求められる。今回私はピラノースの開環を必要と
しない 3,6-O-HHDP 架橋構築が可能であることを見いだした。またその過程で 3,6-架橋エ
ラジタンニンの構造変化における新知見を発見したので報告する。 
 
１．3,6-O-HHDP架橋グルコースの効率的合成法 
 新たな合成経路の鍵中間体として，グルコースから短段階で合成可能な1,2,4-O-エチリ
ジングルコース（3）を用いた。3 はグルコースの1, 2, 4位水酸基を縛るエチリジン基に
より環立体配座が 3S1のねじれ舟形に変化しており，3位酸素と6位メチレン基がアキシア
ル配向している。従って，この3,6位にガロイル基を結合させた場合（化合物4）に，HHDP
基を構築する際の反応点が接近する事を期待した。HHDP架橋構築には，これまでと同様
に塩化銅(Ⅱ)・n-ブチルアミン錯体による分子内アリールカップリング反応を用いた。そ
の結果，(aR)-HHDP架橋基を有する化合物5 を単一のジアステレオマーとして得ることが
でき，ピラノースの開環無しで 3,6-O-HHDP架橋の構築が可能であることを初めて示した。 
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図１．3,6-O-HHDP架橋グルコース誘導体5 の合成 
 
２．3,6-O-HHDP架橋グルコフラノースの発見 
 化合物5 を1 へと変換すべく，オルトエステルの除去を行ったところ，フラノース8 が
生じた。8 の構造はHMBCスペクトルによる１位の Hと４位の Cとの相関より明らかと
なった。また，ゲンノショウコから単離した天然コリラジンを酵素処理し，1 位のガロイ
ル基のみを除去しても，フラノース 8 が生じた。つまり，3,6-O-HHDP架橋を有したエラ
ジタンニンはアノマー位と４位水酸基を同時に無保護にすると，糖骨格がピラノースから
フラノースへ変換するという新事実を発見した。これは従来の天然エラジタンニンの単離
構造決定過程でも見過ごされてきた新知見であり，今後より複雑な 3,6-O-HHDP架橋を有
するエラジタンニンを合成する場合，「3,6-O-HHDP架橋構築後に，アノマー位と４位水酸
基を同時に無保護にしてはならない」という，合成ルート考察に於ける重要な指針となる。 
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図 2．3,6-架橋グルコフラノース体8 への変換 
